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外熟型炭素炉による酸素の二酸化炭素への変換のさいの
石英ガラス反応管との酸素同位体交換について
松 葉 谷 治
岡山大学温泉研究所,熱水地球化学部門
(1980年1月11日受付)
ケイ酸塩鉱物あるいは微量の水の酸素同位体比を測定
する場合,試料を BrF5あるいは F2で分解し得られ
た酸素を高温で炭素 (グラファイト)と反応させ,二酸
化炭素として質量分析に供する.この酸素を二酸化炭素
に変えるさいのグラファイトの加熱装置には現在次の4
種が用いられている.
1) 外熱法.石英ガラス製反応管中にグラファイト棒
を置き外から電気炉で加熱する法.
2) Daylight法.スライドプロジェクター用電球の
光を凹面反射板を用いてグラファイト棒上に集光して加
熱する法.
3) 誘導炉法.誘導炉を用いて加熱する法.
4) 通電法.グラファイト棒に直接通電 し加熱する
法.
これらの方法はそれぞれ利点欠点があるが,当研究室
では長年外熟法を用いている.外熟法は簡便であるが,
他の3方法と異なりグラファイトを入れた石英ガラス製
反応管が広い範囲にわたり高温になるため,導入した酸
素あるいは生成した二酸化炭素と反応管の石英ガラス間
で酸素同位体交換が起り,生成した二酸化炭素の酸素同
位体比が導入した酸素のものと異なってくるとの指摘も
なされている.当研究室では700oCの反応温度で反応管
の約15cmの部分を加熱しているが,この石英ガラスと
の同位体交換が起っていないことをすでに確めている.*
その後岩石-水間の反応に関する実験などで180を濃
縮した水 (十100%〃程度)を用いるようになり.改めて
この同位体交換が起っていないことを厳密に確める必要
が生じた.そこで市販の高純度酸素 (02-H,also-+
28.83%ク)とそれに160を濃縮した酸素を混ぜたもの
(02-L,8180--79.57%o)の2種を用いて,外熟法と
Daylight法によりそれぞれ二酸化炭素に変え,その
8180を比較することにより石英ガラスとの同位体交換
Table1 The∂180 valuesofcarbondioxideconvertedfromtwokindsofoxygenbymeans
ofbothaDaylight′smethodandanextemalheatingmethod.
RunNo. Daylight'8method EXternalheatingmethod1)
No.i No.2 No.3 No.4
02 加Ount2)8180 02 加ount 61●o 02 Amount 6180 02 AJnOumt 6180 o皇 Amolnt 6180
123 tI 6.0 +28.79 L 5.i -76.83 L 5.i -79.61 L 4.8 -74.75 L 4.8 .-77.23
E 5.9 +28.79 I. 4.9 -79.39 I. 4.8 -79.53 L 4.6 -79.39 L 4.6 -79.54
L 49 -79 2 47 959 47 52 4 BO00 Ⅱ 55 +2 1
4 L 4.9 -79.62 L 4.5 -79.63 tl 5.7 +28.84 li l.3 +20.38 fl 5,3 +28.94
5 tI 5.4 +28.76 H 1.4 +27.57 L 4.9 -79.51 H 1.3 +26.06 L 4.a -77.66
6 H 5.3 +28.91 H 1.4 +28.67 tl 5.5 n.a. L 4.8 -79.71
1)The reaction temperature is700oC. Thegraphite rodisnew inNos.1and2,
vhileusedone inNos.3and 4.
2)ccatSTP.
3)The reactiontubewasbakedoutat7500Cbeforereaction.
*松久 ･松葉谷 ･酒井,質量分析 19(1971),124-133を参照
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の有無を検討した.また,4個の外熟型炭素炉について,
各炉間での系統的差異ならびに同一炉内での前回の試料
のメモリー の有無を検討した.これらの結果を表1に示
す.
外熟法で得られた2種の二酸化炭素についての8180
の平均値は,後述するように明らかに前回の試料のメモ
リ-の影響を受けているものを除き,+28.85±0.10
(7回の平均)および-79.56±0.16(13回の平均)であ
り,Dayligbt法で得 られた平均値,+28.81±0.06
(4回の平均)および-79.67±0.07(2回の平均)と良
く一致している.このことは外熱法において試料ガスと
反応管の石英ガラス問の酸素同位体交換が検出できる程
度には起っていないことを示している.
4個の外熟型炭素炉の結果を比較すると,例えば02-
Lについての3-4回の平均値は-79.53‰,-79.54
%0,-79.59%O,および一79.61%Oと良く一致しており,
各炉問での系統的差異のないことを示している.
前回反応させた試料のメモリー が次回に与える影響
は,Dayligbt法では全く現われていないが,外熟法で
はかなりの程度の影響が認められる.例えば炉N0.3で
は Runlの値が平均値よりも5.22%o高いが,これは前
回に反応させた+27.0%Oのものの影響と考えられる.
また,Run4では試料の量を約3分の1にすると平均値
から8.23%oもの差が生じ,さらにその次のRun5でも
2.71a/"の差が現われている.ところが,Run8に見ら
れるように,試料導入前に反応温度より50oC高い750oC
で反応管の焼き出しを十分に行うと,4分の1量の試料
でもこの差はわずか0.64%Oまで減少し,その次の Run
9ではほとんど認められない.
一方,炉No.1およびN0.2ではメモリー の影響が
炉No.3あるいはN0.4に比べてかなり小さい.これ
はNo.1およびN0.2のグラファイト棒が新しいのに
対してNo.3およびN0.4ではかなり使用したもので
あることに起因すると推定される.グラファイトと酸素
の反応は棒の表面だけでなく内部でも起るようで,ある
程度使用するとグラファイト棒がぐずぐずになって く
る.そうすると表面積が大きくなり吸着能が増すので,
メモ])-が大きくなるのではないかと考えられる.
前回の試料のメモリ-が次回にどの程度の影響を与え
るかば,前回の試料との8180の差に比例するはずであ
るが,それ以外にも上記のように試料の量,試料導入前の
焼き出しの程度,あるいはグラファイト棒の状態に依存
している.したがって,これを補正するためにその大き
さを一義的に定めるのほ無理である.もし前回の試料と
の8180の差が大きい場合あるいは精度の高い測定の場
令,試料導入前に反応管を十分に焼き出すことによりメ
治
モリー の影響をほぼ除くことができる.また,似た同位
体比の酸素を前もって一度反応させることによってもメ
モリー の影響を除くことができる.
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Abstract
Twooxygensofwhich8180 is+28.83and-
79.57%ク,respectively,wereconvertedintocarbon
dioxidebymeansofbothanexternalheating
methodandaDaylight'smethodwhereagraphite
rodwasheatedbyconcentrationoflightfrom a
slideprojecterlamponthegraphiterod,andthe
81800fcarbondioxidesobtainedinthetwometh
odswerecomparedtoeachother. Exceptfor
dataafectedbymemoryoftheprevioussample,
theaveragesintheextemalheatingmethodwere
+28.85and -79.56%β,respectively,andquite
consistentwiththeaveragesintheDaylight′s
method,thatwere+28.81and-79.67%ク, re･
Spectively.Thisconcludesthatnooxygenisotope
exchangeoccursbetweenthesamplegasandthe
quartzglassofreactiontubeintheextemal
heatingmethod.
Thereisnosigni丘cantdiferenceintheresults
in fourextemally heated carbon fumaces,
whereasthememoryofprevioussampleswas
apparentlyobservedwithineachfumaces.This
memorywaslargerinthefurnacescontainlnga
usedgraphiterod (Nos.3and4) than those
containingnewone(Nos.1and2),andalsomore
sigli丘cantforsmallersamples(Run4inNo.3).
However,ifthereactiontubewasbakedoutat
ahighertemperature(750bC)thanthereaction
temperature(7009C)beforereaction,thememory
wasmostlyeliminated(Run8inNo.3).
